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La presente invention conceme de nouveaux esters insatur6s actives qui par greffage 
permettent notamment xme augmentation du caractere hydrophobe de polymeres 
fonctionHels. 

Les pol>ineres ne possedent pas toujours des propriet6s de surface idealement adaptees a 
leur utilisation fmale (domaine biomedical, adhesion, techniques separatives, etc..)* Le 
greffage est une teclinique pemiettant de fixer, directement ou indirectement, par liaison 
covalente a la surface d'un polymere, une ou plusieurs molecules choisies pour leurs 
proprietes specifiques. Le greffage modifie done la chimie de surface du polymere et par 
la meme son comportement de surface. Le polymere possede ainsi de nouvelles 
proprietes mieux adaptees, 

II est connu que les proprietes physico-chimiques des polymeres fonctionnels peuvent 
Stre modifiees par greffage sur ces polymdres de molecules chimiques. En fonction de la 
nature de la molecule greffee, les proprietes hydrophiles ou hydrophobes du polymere 
vont etre modifiees, de plus la reactivite du polymere greffe pent egalement etre modifiee 
si ladite molecule chimique presente des groupements fonctionnels susceptibles de 
reagir. 

L'homme du metier est toujours a la recherche de nouvelles molecules, susceptibles 
d'etre greffees sur un polymere fonctionnel, pour modifier son caractere hydrophobe 
et/ou sa reactivite. 

La presente invention conceme des composes de foimule (I) 



dans laquelle 

X represente un groupement activant la fonction carbonyle situee en alpha ; 

Y represente un radical aliphatique sature en C6-C20, lineaire ou ramifie, eventuellement 

substitue par un ou plusieurs radicaux alcoxy en Ci-Cio ; et 

Z represente un radical aliphatique en C2-C10 lineaire ou ramifie, sature ou insature. 




(I) 



ler depot 

- 2 



15 



25 



Au sens de la presents invention, on entend par groupement activant un groupement 
electroattracteur ou un groupement electronegatif ayant un effet inductif attracteur et/ou 
un effet mesomere attracteur. Ce groupement aectroattracteur ou electronegatif pennet 
ainsi d'accroitre le caractere electrophile du groupement carbonyle, situe en alpha. 
5 Dans le cadre de la pr^sente invention, on d^signera pax I'expression «fonction 
carbonyle activee » la fonction carbonyle du compost de fonnule (D situee en alpha du 
groupement activant. 

Au sens de la presente invention, on entend par Fexpression « radical aliphatique 
insatur6 » de preference un radical alc6nyle. 
10 Selon une variante de invention, X represente un atome d'halogene, en particulier de 
chlore, de brome ou de fluor, encore plus avantageusement un atome de chlore. En raison 
de I'instabilite des iodures d'acides, on prefere ne pas utiliser de composes dans lesquels 
X represente un atome d'iode. Lorsque X represente un atome de chlore, de brome ou de 
fluor, il active la fonction carbonyle situee en alpha par un effet inductif attracteur. 
Selon une autre variante de I'mvention, X represente un groupement activant choisi dans 
le groupe constitue par un radical ha^rocyclique azote conjugu6, tel que le radical 
imidazolyle, un radical R-C(0)-0-, tel que le radical pivaloyloxy, un radical R-0-C(0)- 
dans lequel R represente un radical alkyle lineaire ou ramifie, satur6 ou insature en 
Ci-C6, tel que le radical tertiobutyle, isobutyle, isoprop6nyle, neopentyle. 
Y represente avantageusement un radical -(CH2)„- dans lequel n vaut 6 a 20, 
avantageusement 6 a 15. Dans le cadre de la presente invention, Z represent^ 
avantageusement un radical aliphatique en C.-Q, encore plus avantageusement un 
radical aliphatique choisi dans le groupe constitue par les radicaux -(CH2)2-, -(CH2)3-, - 
CH2-CH(CH3)-CH2- et -CH2-C(CH3)2-CH2-. Un compose avantageux selon la pr6seJte 
invention est un compose pour lequel Z represente le radical aliphatique -(CH2)3- et Y 
represente le radical octanediyle, de formule -(CH2)8-. Le compose pref6r6 selon la 
presente invention est I'acide pentanedioi'que monoundec-10-6nyl ester monochlorure, 
encore d^nomme le monoundec-10-6nyl ester, monochlorure de I'acide pentandioique di 
formule : 



20 



30 




1 er depot 

3 



Le compose selon I'invention, de formule (I), est particulierement interessant du fait que 
ses deux extremites sont ensuite susceptibles de r6agir avec des composes fonctionnels. 
En effet, la fonction carbonyle activee et la liaison vinylique sont tvbs reactives. 

La pr6sente invention conceme 6galement, en tant que produits intermediaires, des 
composes de formule (IT) 




dans laquelle 

Y repr6sente un radical aliphatique satur6 en C6-C20, lin6aiie ou ramifi6, eventuellement 
substitu6 par un ou plusieurs radicaux alcoxy en Ci-Cio ; et 

Z represente un radical aliphatique en C2-C10 lin^aire ou ramifi6, satur6 ou insature. 

Y represente avantageusement un radical -(CH2)n- dans lequel n vaut 6 a 20, 
avantageusement 6 a 15. Dans le cadre de la presente invention, Z represente 
avantageusement un radical aliphatique en C2-C6, encore plus avantageusement un 
radical aliphatique choisi dans le groupe constitue par les radicaux -(CH2)2-, -(CH2)3-, - 
CH2-CH(CH3)-CH2- et -CH2-C(CH3)2-CH2-. Un compose avantageux selon la presente 
invention est un compos6 pour lequel Z represente le radical aliphatique -(CH2)3- et Y 
repr6sente le radical octanediyle, de formule -(CH2)8-- 

Les composes de formule (II) sont utilises en tant que produits intermediaires, pour la 
fabrication des composes de formule (I). La fonction acide carboxyUque, qui n'est pas 
suffisamment reactive pour reagir notammeait avec des fonctions amines et/ou 
hydroxyles de polymeres par exemple, est ensuite activ6e. 

La presente invention conceme egalement un proc6d6 de synthese du compose de 
formule (I) selon I'invention, caracterise en ce qu'il comprend les 6tapes successives 
suivantes : 

a) formation d'un acide de formule (II) par reaction d'acylation d'un alcool 
de formule (III) 

H2C=CH-Y-CHj-OH 
avec un anhycMde d' acide de formule (TV) 
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O 

A 

Y 

^ (IV) 
dans lesquelles Y, Z et n otit les meme significations que celles doimees pour la fonnule 

a); 

b) fomaation du produit de fonnule (I) par substitution du radical -OH de 
I'acide de formula (II) par un radical X, ou X a le m6me signification que celle donn^e 
pour la formula (I). 

La reaction de synthdse de l'6tape a) est avantageusement realisee par melange de 
I'anhydride d'acide de formule (IV) et de I'alcool de formule (W) a une temperature 
comprise entre 80 et 120°C. Suite a ce melange, le milieu rdactionnel est 
avantageusement maintenu k une temperature comprise entre 70 et 120°C pendant une 
periode de temps variant g&teralement de 30 minutes a 5 heures. 

L'anhydride d'acide de formule (IV) est avantageusement choisi dans le groupe constitue 
par I'anhydride succinique, I'anhydride glutarique, l'anhydride 3-methyl-glutarique et 
l'anhydride 3,3-dimethyl-glutarique. 

Selon une variante de I'invention, X represente un atome d'halogene, de preference de 
chlore, de brome ou de fluor, encore plus avantageusement un atome de chlore. Lorsque 
X represente un atome de chlore, on utilise avantageusement a I'etape b) un agent de 
chloruration choisi dans le groupe constitue par le phosgene, le diphosgdne, le 
triphosgene, le chlorure de thionyle et le chlorure d'oxalyle. Lorsque I'agent de 
chloruration est le phosgene, le disphogene ou le triphosgene, on utiUse un catalyseur 
choisi dans le groupe constitu6 par les amides N,N-alkyldisubstihi6s tels que la 
dimethylformamide, et de pr6f6rence la diisobutylformamide ou la dibutylformamide. 
Selon une autre variante de I'invention, X represente un groupement activant choisi dans 
le groupe constitu6 par un radical heterocyclique azote conjugu6, tel que le radical 
imidazolyle, un radical R-C(0)-0-, tel que le radical pivaloyloxy, un radical R-0-C(O)- 
dans lequel R represente un radical alkyle lineaire ou ramifie, sature ou insature en 
Ci-C6, tel que le radical tertiobutyle, isobutyle, isopropenyle, neopentyle. Lorsque X 
represente un tel groupement, le radical hydroxyle de I'acide de formule (II) pent etre 
t^ubstituc lors de T'eiapc b) par reaction avcc un clilomrc d acidc ou un uliloroiomiiatc t,u 
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par reaction avec le carbonyldiimidazole dans le cas ou X represente le radical 
imidazolyle. 

La presente invention conceme atissi Tutilisation de composes de fonnule (I), pour 
5 augmenter le caractere hydrophobe de polymeres comportant des fonctions amines par 
reaction desdites fonctions amines avec la fonction carbonyle activee des composes de 
fonnule (I) pour former des liaisons amides. On obtient alors un polymere partiellement 
ou totalement greffe dont I'hydrophobie est augmentee. La liaison vinylique peut ensuite 
reagir avec un autre compose mono ou polyfbnctionnel. 
10 Le compose de formule (I) peut ainsi etre utilise pour impenneabiliser a Teau et/ou 
permeabiliser a la vapeur d'eau des fibres textiles naturelles, notamment des fibres de 
laine ou de sole, comportant des fonctions amines par fomiation de liaisons amides entre 
lesdites fonctions amines des fibres textiles naturelles avec la fonction carbonyle activee 
du compose de formule (I), 
15 Le greffage, du compose de formule (I), peut etre effectue selon des techniques connues, 
par exemple par trempage. 

En parallele ou conjointement, la presente invention conceme aussi Futilisation d'un 

compose de formule (I), pour augmenter le caractere hydrophobe de polymeres 
20 comportant des fonctions hydroxyles par reaction desdites fonctions hydroxyles avec la 

fonction carbonyle activee dudit compose de formule (I) pour former une liaison ester. 

On obtient alors un poljaiiere partiellement ou totalement greffe dont I'hydrophobie est 

augmentee. La liaison vinylique peut ensuite eventuellement reagir avec un autre 

compose mono ou polyfonctiomiel. 
25 Le greffage, du compose de formule (I), peut etre effectue selon des tecliniques 

classiques- 

Ainsi, le compose de formule (I) peut 6tre utilise pour modifier la reactivite 
d'oligosaccharides par greffage. Par exemple, on peut modifier le motif saccharose, de 
formule : 
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HO 

O— ^^-"-"''^ 

O 



HO— OH- 




OH 

par reaction partielle en milieux aqueux du compose de formule (I), notamment de 
I'acide pentanedioique monoundec-lO-enyl ester moncchlorure, avec le motif 
saccharose, dont les fonctions hydroxyles ne sent pas protegees, suivi d'un greffage par 
reaction avec la liaison vinylique de silanes comportant au moins ime fonction -Si-H 
pour conduire a des tensioactifs imperm^abilisants. 

Notamment, le saccharose, dont les fonctions hydroxyles ne sont pas protegees, peut 6tre 
esterifie pai- ajout du compose de fonnule (I), par exemple de I'acide pentanedioique 
monoundec-lO-enyl ester monochlorure, sous agitation, a une solution aqueuse de 
saccharose, avantageusement h 60 % en poids de saccharose par rapport au poids total du 
melange, ajustee a un pH basique, avantageusement d'environ 10, par ajout d'une 
solution de sonde. 



La presente invention conceme enfin un support a base de fibres textiles naturelles 
comportant des fonctions hydroxyles et/ou amines sur lequel est greffe au moins un 
compose de fonnule (I) selon I'invention, par formation d'une liaison ester et/ou amide 
avec lesdites fonctions hydroxyles et/ou amines dudit support, a I'exception des supports 
a base de fibres cellulosiques. Les fibres textiles naturelles sont avantageusement des 
fibres de soie ou de laine. 

Le compose de formule (I) peut Stre grefiK sur ledit support par toute technique de 
greffage connue de I'homme de metier, telle que par exemple le greffage par solvant ou 
par trempage. Par exemple, si ledit support est une matiere textile, le brevet FR 693 803 
d^crit un precede dans lequel on immerge cette matidre textile dans une solution 
comprenant un agent esterifiant, dans un solvant apolaire neutre vis-a-vis de la matiere 
textile, puis on la presse, on la s^che et enfin on la soumet pendant environ 6 heures a 
une temperature superieure a 35 °C, de preference a une temperature comprise enti-e 70 et 
lOO^C. 

L'exemple suivant illustre la presente invention sans toutefois en limiter la portee. 
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Exemple : Procede de synthese de Facide pentanedioique monoundec-XO-enyl 
ester monochlorure 

1 mol d'anhydride glutarique (C5H6O3, M=114,l g/niol) est chargee a temperature 
5 ambiatite, c'est-a-dire environ 25°C, dans un r6acteur. Get anhydride glutarique est 
chauffe jusqu'a une temperature de 95''C puis on ajoute rapidement, a cette temperature 
d'environ 95°C, une mole d'undecenol (CUH22O, M=170,3 g/mol), Lors de Taddition de 
rundecenol, la temperature du melange chute jusqu'a environ 75°C, Le melange est 
ensuite chauffe jusqu'a une temperature de llO'^C, Au debut du chauffage, on observe 
10 une forte exothermic, il faut veiller a ce que la temperature du melange ne depasse pas 
120^C, Le melange est maintenu lh30 a la temperature de 110°C. 
On obtient ainsi Tacide de formule : 




O O 



Get acide est ensuite transforme en chlorure d'acyle par phosgenation, 
15 On ajoute dans le melange obtenu precedemment, toujours maintenu a une temperature 
de llO^G, 0,07% en mole du catalyseur diisobutylformamide puis 1,5 equivalents 
molaire de phosgene. Le melange ainsi obtenu est ensuite maintenu a une temperature de 
ne'e jusqu'^ la fin du degagement gazeux d'acide chlorhydrique, soit environ pendant 
lh30. 

20 Ce melange est ensuite refroidi jusqu'a une temperature de 40-45°G puis 11 subit un 
d6gazage de P azote a tine temperature de 40-45*'C- Enfin, le melange degaze est refroidi 
jusqu'a une temperature de 20-25'^C. 

On obtient T acide pentanedioique monoundec-lO-enyl ester monochlorure avec un 
rendement molaire de 98%. Le compose ainsi obtenu est un liquide de coloration marron. 
25 La confomiite de la structure du compose obtenu est confirmee par identification par 
spectroscopic RMN^H. La purete du compose, mesuree par argentimetiie, est de 97,7% 
p/p. 
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1 . Compose de fonnule (I) 



O O 

.XX 



dans laquelle 

X repr6sente un groupement activant la fonction carbonyle situ^e en alpha ; 
Y represente un radical aliphatique en Q-C20 sature, lin6aire ou ramifie, 6ventuellement 
substitue par un ou plusieurs radicaux alcoxy en Ci-Cio ; et 
10 Z represente un radical aHphatique en C2-C,o lin^aire ou rarnifi^, satur6 ou insature. 

2. Compos6 selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que X represente un atorae de 
chlore, de brome ou de fluor, avantageusement le chlore. 

15 3. Compose selon la revendication 1, caracterise en ce que X represente un groupement 
activant choisi dans le groupe constitue par un radical heterocycle azote, un radical R- 
C(0)-0, et un radical R-0-C(0)-0-, dans lequel R represente un radical alkyle lin^aire 
ou ramifie, sature ou insature en Ci-Cg. 

20 4. Compose de formxale (II) 



(II) 



O O 

dans laquelle 

Y represente un radical aliphatique en C^-Cao satur^ lineaire ou ramifi6. Eventuellement 
substitue par un ou plusieurs radicaux alcoxy en Cj-do ; et 

Z represente un radical aliphatique en C2-C10 lineaire ou ramifie, sature ou insatur6. 

5. Compost selon I'une quelconque des revendications precedentes, caract&ise en ce que 
Z represente un radical aliphatique choisi dans Ic groupe constitue par -(CHo)^- -(CH2)3-, 
-CH2-CH(CH3)-CH2- et -CH2-C(CIf ,VCH,-. 
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6. Compose selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que 
Z represente le radical aliphatique -(CH2)3- et Y represente le radical octanediyle, de 
formule -(CH2)8-- 

5 

7. Procede de synfhese du compose de formule (I) selon I'une quelconque des 
revendications 1 ^ 3 et 5 a 6, caracterise en ce qu*il comprend les etapes successives 
suivantes : 

a) formation d'un acide de foraiule (II) par reaction d'acylation d'un alcool 
10 de formule (III) 

H2C-~CH Y CH^OH (III) 

avec un anhydride d' acide de formule (IV) 

O 

A 

Y 

O (IV) 
dans lesquelles Z, Y et n ont les meme significations que celles donnees pour la formule 
15 (I); 

b) formation du produit de formule (I) par substitution du radical -OH de 
I'acide de formule (II) par un radical X, ou X a le mSme signification que celle donnee 
pour la formule (I). 

20 8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la reaction de sjoithese de 
Tetape a) est realisee par melange a une temperature comprise entre 80 et 120''C de 
ranhydride d' acide de formule (IV) et de Palcool de formule (III). 



9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que suite audit melange de 
25 Panhydride d'acide de formide (IV) et de I'alcool de formule (III), la temperature du 
milieu reactionnel est maintenue a une temperature comprise entre 70 et 120°C. 
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10. Precede selon I'une quelconque des revendications 7 a 9, caracterise en ce que 
Panhydride d'acide de formule (IV) est choisi dans le groupe constitue par I'anhydride 
succinique, I'anhydride glutarique, I'anhydride 3-m6thyl-glutarique et I'anhydride 3,3- 
dimethyl-glutarique. 

11. Precede selon I'une quelconque des revendications 7 10, caracterise en ce que X 
repr6sente le chlore. 

12. Precede selon la revendication 11, caracterise en ce que a I'etape b), on utilise un 
agent de chloruration choisi dans le groupe constitue par le phosgene, le diphosgene, le 
triphosgene, le chlomre de thionyle et le chlorure d'oxalyle. 

13. Precede selon la revendication 12, caracterise en ce que lorsque I'agent de 
chloruration est le phosgene, le diphosgene ou le triphosgene, on utiUse un catalyseur 
choisi dans le groupe constitue par les amides N,N-alkyldisubstituees. 

14. Precede selon I'une quelconque des revendication 7 a 10, caract6ris6 en ce que X 
repr^sente un groupemHit activant choisi dans le groupe constitu6 par un radical 
ha^ocycle azote, un radical R-C(0)-0, et un radical R-0-C(0)-0-, dans lequel R 
repr&ente un radical alkyle lin6aire ou ramifi6, satur6 ou insature en Cj-Ce. 

15. UtiKsation d'un compose de fonnule (I) selon I'une quelconque des revendications 1 
^ 3, 5 et 6, pour augmenter le caractere hydrophobe de polymeres comportant des 
fonctions amines par reaction desdites fonctions amines avec ledit compose de formule 
(I) pour former une liaison amide. 

16. Utilisation selon la revendication 15, pour impermeabiliser a I'eau et/ou 
permeabiHser k la vapeur d'eau des fibres textiles naturelles, notamment des fibres de 
laine ou de seie, 

17. Utilisation d'un compose de formule (I) selon I'une quelconque des revendications 1 
a 3, 5 ct 6, pour augmenter le caractere hydrophobe dc pohTnerer- comportant dc:; 
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fonctions hydroxyles par reaction desdites fonctions hydroxyles avec ledit compose de 
forraule (I) pour former una liaison ester. 

18. Utilisation d'\m compost de formule (I) selon Vxme quelconque des revendications 1 
5 a 3, 5 et 6, pour modifier la r6activit6 d'oligosaccharides par greffage dudit compose de 

formule (I) au niveau d'au moins une fonction hydroxyle dudit saccharose par formation 
d'une liaison ester. 

19. Support a base de fibres textiles naturelles comportant des fonctions hydroxyles et/ou 
10 amines sur lequel est greffe au moins un compose selon Tune quelconque des 

revendications 1 a 3, 5 et 6 par fomiation d'une liaison ester et/ou amide avec lesdites 
fonctions hydroxyles et/ou amines dudit support, a 1' exception des supports a base de 
fibres cellulosiques. 

15 20. Support selon la revendication 19, caract6rise en ce que les fibres textiles naturelles 
sont des fibres de soie ou de laine. 
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